REPUBLIQUE fRANCAIS 




Wmim 03/02328 



tNSTITUT 
NATIONAL D6 
LA PROPRIETY 
INDUSTRIELLE 




BREVET D ' IN V E N T I O N 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 



1 i 
i » 



Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certiftee conforme d'une denriande de titre de propriete 
industrielle deposee a i'lnstitut. 



Fait a Paris, le . 



1 5 Ju L 



document de pkiorixe 

presente ou transmis 
conformement a la 

REGLE17.1.a)OUb) 



Pour le Directeur g£n£ra! de I'lnstitut 
national de la proprtete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




COPY 



SIEGE 

I N S T I T U T 26 bis, rue de Saint Petersbourg 
NATIONAL ne 75800 PARIS cedex 08 

Telephone: 33 (0)1 53 04 53 04 
LA PROPRIETE Telecople : 33 (0)1 53 04 45 23 
INDUSTRIELLE www.tapi.fr 



7/141102 



Marine PLANCHE 



ETABLISSEMENT PUBLIC NATIONAL CREE PAR LA LOI N* Sl-444 OU X9 AVRIL 19S1 



1er depot 




Modifiee le 20/05/( 



auwnin 

nJUIOMALOC 
tA fMMIITI 
MDUSIWICLU 

26 bis, rue de Saint Pfelarsbourg 
75800 Paris Ccdex 08 

T6tephone : 33 (1) 53 04 53 04 TOecopie : 33 (1) 42 94 86 54 



{Reserve a[lNPl* 



CERTIHCAT D'UTBLITE 

Code de la propria Ihftellectuefle - Uvra VI 

RE^UETE EE! D^LBVKAMGE 
page 1/2 

Cet imprime est a rsmplir lisiblement a Fencre noire 



N* 11354*03 



REMISE DES PIECES 

IVIAR3 2003 
ft IN PI PARI© 

NATIONAL ATTRIBUE PAR ffMPI 

DATE DE D£p6T ATTHiBUEE f ^ HARS 2003 

PAR UlNPl 



Vos references pour ce dossier 



9 NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA CORRESPONDENCE DOIT £TRE ADRESStE 

ATOFINA 
DRDC/DPl 

4-8 t cours Michelet - La Defense 10 
F-92091 PARIS LA DEFENSE CEDEX 

A {'attention de Monsieur Pierre PGISSON 



CB 540 @W/ 210502 

1 



Confirmation d'un depot par teiecople 


Q ^attribu^parnNPIalatelecopie 






Demande de brevet 


09 ~ ^ 


Demande de certificat d'utilite 


□ 


Demande dh/isionnalre 

Demands de brevet Initiate 
ou demande de certificat d'utiftit initiate 


□ 

N° Date I 1 1 1 1 1 I ! 1 
N° Date 1 1 1 1 1 1 M 1 


Transformation d'une demande de 
brevet eurapeen Demande de brevet initiate 


□ 

N 6 Date I | I | I | | I | 


□ TITRE DE L'INVENTION (200 caractdras ou ©spaces maw mum) 

Alcoxyamines issues de nitroxydes |J -phosphore, leur utilisation en polymerisation radicalafre. 


Q DECLARATION DE PRIORITY 
OU REQ06TE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DEPOT D'UNE 
DEMANDE ANTtRIEURE FRANQAISE 


Pays ou organisation FRANCE 

Date |0 |7 |0 ,8 12 ,0 ,0 ,2 | N° FR02 10030 
Pays ou organisation 

Date I i I i I i t i I N° 
Pays ou organisation 

Date I i I i | i 1 ( I N* 

□ S'O y a d'autres priorites, cochez la rase et utilisez Fimprime « Suite d 






Norn 

ou denomination sociale 


ATOFINA 


Prenoms 




Forme Juridique 


Society Anonyme 


N° SIREN 


13,1,9,6,3,2 ,7,9,01 


Code APE-NAF 


1 . . , 1 


Domicile 
ou 

siege 


Rue 


4-8, cours Michelet 
La Defense 10 


Code postal et vifle 


|9i2,8i0i01PUTEAUX 


Pays 


FRANCE 


Nationality 


Frangaise 


N° de telephone (facultalif) 


01 49 00 80 68 N° de tetecopie (facuUatif) 01 49 00 80 87 


Adresse electronique (facuUatif) 


pierre.poisson@atofina.com 




LJ S'3 y a plus d'un demandeur r cochez la case et utilisez Kim prime «Suite& 



Remolir imoeratlvement la 2* 




rUTIOUM, DC 
inOOtTDIUlE 



26 bis, nic de Saint P&erebourg 
75800 Paris Cedex 08 

TCUSphone : 33 (I) 53 04 53 04 Telecople : 33 (1) 42 94 86 54 



4Rfeerv6anisjpn - 



RQVUSE DES PIECES 

Dt M MARS 2003 
u /l IN PI PARIS 

N* 0-ENREG1SIREMENT 
NATIONAL ATTBIBUt PAR L'INPI 



[BG3EWETT CTGWEWTOK] 
CERTTIFICftT BWILOTE 

Code de la proprfete inteflectuelle - Uvre VI 

REQUfiTE EN BgUV&ftWCE 
page 1/2 

Cet imprimg est a remplir lisiblement a Pencre noire 




N" 11354*03 



CB640@W/ 210502 



Vos references pour ce dossier 
(facuUaUfj PP/vm - AM 1 878-PI 



OS NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT 6TRE ADRESSfc 

" ATOFINA 
DRDC / DPI 

4-8, cours Mlchelet - La Defense 10 
F-92091 PARIS LA DEFENSE CEDEX 

A i'attention de Monsieur Pierre POISSON 



Confirmation gun depot par fteTgcopfe 




Demande divisionnaire 

Demande de brevet inSiah 



Transformation d'une demande de 
brevet europeen Demanded* brevet initiate 



□ N° attribug par I'INPl a la telecopie 



□ 



Date I i I i I i i i 
Date I I I I I i t i 



Date I i I i I i f tj 



T1TRE DE L'lftVEWTlOW (200 caiacterss ou acpacas maximum) 

Afcoxyamfnes issues de > nitroxydesj^ -phosphore, leur utilisation en polymerisation, radicalalre.... 



DECLARATION DE PRIORITY 
OU REQUEUE DU OFFICE DE 
LA DATE DE Di§PdT D'UNE 
DEMANDE ANTigRIEURE FRASUgAISE 




Nom 

ou denomination sociale 



Prenoms 



Forme juridique 



N° SIREN 



Code APE-NAF 



Pays ou organisation FRANCE 
DatB |0>7|0i8l2 t0i0 .21 

Pays ou organisation 

Date I l I i I i t i 1 

Pays ou organisation 
Date LxJLlXj 
□ 



N° FR02 10030 
N° 



ATOFINA 



Societe Anonyme 



■ I I 



Domicile 
ou 



Rue 

Code postal et ville 



4-8, cours MIchelet 
La Defense 10 



Pays 



19 12)8.010 1 PUTEAUX 



FRANCE 



Nationality 



Francaise 



N° de telephone (facultalif) 
Adresse Slectronique (facuUatif) 



01 49 00 80 68 



N° de telecopfe (facuttatij) 01 49 00 80 87 



pierre.poisson@atofina.corn 



□ S'tl y a plus d'un demandeur, cochez la case et utHiseg I'tmprime «Swtep 



Rempjirimperath/ement la 




gM&ge 2/2 




1 REMISE OES PIECES 

| D *S £ 4 fVlARS 2003 
iTfe INPi PARIS 



Prenom 

Cabinet ou Soclete 

N *de pouvoir permanent et/ou 
de Hen contractile! 



ATOFINA 



Adresse 



Rue 



Code postal etvffle 
Pays 



N° de telephone (facuflofif) 



N° de telecopie (facitltefij) 



DB 540 V// 210502 




PG 10633 



4-8, coureMbhelet- La Detense iu 



In a tO .9 ilJ PARIS LADE FENSECEPgT 
FRANCE 
01 49 00 80 68 



01 49 00 80 87 




r - r 

Les demandeurs et les inventeurs 
sont les roemes personnes 



□ Oui 
63 Non 




10 SEQUENCES DE NUCLEOTIDES 
" ET/OU D'ACIDES AMINES 



□ Cochez la case si la description contient une liste de sequences 



Le support aectronique de donnees est joint 

La declaration de coirformite de latote de 
slauences sur support papier avec le 
Sport electronlque de donnees estjointe 



□ 
□ 



Si vous avez utilise Fimprime «Suite», 
Indiquez ie nombre de pages jointes 
SIGNATURE DU DE1WANDEUR 
OU DU MANDATAIRE 
(Nom et qualite du signataire) 

Pierre POISSON , „ 

ingenieur-Brevets To ,v 



VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE L'INPl 



l mmm llo 



1 

ALcoywAt&mEs issues de nitroxvdes (3-phosphore, 

LEUR UTILISATION EN POLYMERISATION RADICAL4IRE 



La presente invention a pour objet des hydroxylamines a,p,p-trisubstituees, 
5 chapres designees par alcoxyamines, obtenues notamment a partir de nitroxydes-0- 
phosphore, utilisables comme amorceurs des polymerisations radicalaires. 

Dans la demande de brevet frangats n° 99 01998 du 18 f dvrier 1999 publiee 
sous le numero 2789991, il est decrit des alcoxyamines issues de nitroxydes-p- 
phosphore tels que le N-tertiobutyl, N-l diethyl~2,2-dimethylpropyl, 0-1-methyl-l- 
10 methoxy-carbonylethylhydroxylamine qui, utilisees comme amorceurs des 
polymerisations ou copolymerisations d'au moins un monomere polymerisable par voie 
radicalaire, procurent un excellent controle de la polymolecularite tout en assurant 
une bonne vitesse de polymerisation ou de copolymerisation. 

Cependant, la demanderesse a constate que ('utilisation desdites 
15 alcoxyamines pour la polymerisation ou la copolymerisation de certains monomeres 
polymerisables par voie radicalaire presentait quelques inconvenient*. 

Ainsi, I'obtention de hautes masses molaires est difficile a atteindre. En 
outre, on observe des risques d'emballement de la polymerisation avec des monomeres 
Gy?n+ JH*^ (kpX.cptnme. certains acrylates, lorsque 

20 ces amorceurs sont utilises seuls. 

Sans que la demanderesse soit tenue d une quelconque explication, elle pense 
qu au tout debut de I'amorgage de la polymerisation de monomeres ayant des kp 
eleves, en presence desdites alcoxyamines, il y a une production de radicaux 
hydrocar bones R" qui se propagent tr&s vite pour conduire a de tres hautes masses, 
25 cette reaction initiate de propagation est tres exothermique et on assite a un 
emballement de la polymerisation radicalaire. Le radical persistant nitroxyde > NO* 
forme d partir du clivage homolytique d'une alcoxyamine > N — O — A selon le 
schema reactionnel : . 

30 kd 

> N — O — A >NO- + A* 



avec une constante cinetique de dissociation kd trop faible par rapport a kp, ne peut 
35 plus controler la reaction de polymerisation car il se trouve etre en concentration 
insuffisante pour controler la croissance des chaTnes et done le degagement de 
chaleur. 



Af in de remedier a cet inconvenient, certains auteurs ont ajoute, en debut de 
polymerisation, en plus de I'aicoxyamine, un nitroxyde (D. Benoit et col. 1. Am. Chem. 
Soc 121, pages 3904-3920, 1999). 

Cette facon de proceder n'est pas satisfaisante industriellement car .1 faut 
5 adapter sans cesse le rapport alcoxyamine / nitroxyde au type de monomere ou 
melange de monomeres a polymeriser et a la temperature de polymer.sat.or, 

D'autre part, I'utilisation desdites alcoxyamines contr8le tres diff.alement 
la polymerisation des methacrylates d'alkyle comme le methacrylate de methyle 
(MMA) ou la copolymerisation de melanges de monomeres. contenant des proport.ons 
10 importantes de methacrylates d'alkyle. 

La demanderesse a maintenant trouve que I'utilisation de certa.nes 
alcoxyamines derivees notamment de nitroxydes P -phosphore comme amorceurs des 
polymerisations ou copolymer. sdtions d'au mains un monomere polymerisable par vo.e 
radicalaire permettait d'obvier les inconvenients mentionnes ci-dessus. 
js L'invention a done pour objet I'utilisation d'alcoxyamines de f ormule : 



C(CH 3 ) 3 CH 3 

q — N CH C CHgft 1 CD 

CH 3 



C(0)OR 2 °= p (° Et >2 

dans laquelle R represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 3, R l represente un atome d'hydrogene ou un reste i 



— OC — R 3 

II 
O 



dans lequel R 3 represente un radical alkyle lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 20 ; R 2 represente un atome d'hydrogene, un rad.cal 
alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 8, un 
radical phenyle, un metal alcalin tel que Li. Na, K : Bu 4 N*; Bu 3 HN* et presentant 

25 une constante cinetique de dissociation kd^mesuree a 120<>C par RPE, superieure a 
0 05 s" 1 et de preference superieure 6 0,1 S . 

Parmi les alcoxyamines de f ormule (I), on prefere utiliser tout 
particulierement celles dans lesquels R= CH 3 -. R 1 = H et R z = H. CH 3 -. (CH 3 ) 3 C-, L. et 



Na. 
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Les alcoxyamines de formule (I) dans laquelle R 1= H et R z represente un 
radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 6 
sont connues. 



10 



15 



20 



25 



L' invention o done egalement pour objet les atcoxyamines de for mule (I), a 
(exclusion des atcoxyamines de formule (I) dans laquelle R'=H et R 2 represente un 
radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone, allant de 1 a 
6. 

Les alcoxyamines de formule (I) peuvent etre preparees selon des methodes 
connxses dans la litterature. La methode la plus courante implique le couplage d'un 
radical carbone avec un radical nitroxyde. 

Parmi toutes ces methodes, on utilisera de preference pour la preparation des 
composes de formule (I), la methode mettant en jeu la reaction dite ATRA (Atom 
Transfer Radical Addition), comme decrite dans la demande de brevet frangaise 
2791979 integree dans la presente par reference. 

Cette methode consiste a faire reagir un nitroxyde de formule : 
(EtO) 2 - P CH N O' (II) 

° C{CH 3 ) Z C ^ H 3)a 
avec un derive halogene de formule : 



> C — X 

! 

C(0)OR z 



(III) 



dans laquelle X represente un atome de chlore ou un atome de brome, R, R 1 et R 2 ayant 
la meme signification que dans la formule (I), en milieu solvent organique non miscible 
a I'eau, en presence d'un systeme organometallique MA(L)„ (IV), dans lequel ; 

M represente un metal tel que le cuivre, 

A represente un atome de chlore ou un atome de brome, 

L represente un ligand du metal AA, et est choisi parmi des polyamines telles que : 
- la tris[2-(dimethylamino)ethyl]amine : 

CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 

(CH 3 ) 2 N CH 2 CH 2 N CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 . 

- la N, N, N', N\ N" — pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA) : 
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CH 3 

I 

(CH 3 ) 2 N CH2CH2 N CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 . 

- la RN.N' ,N' -tetramethylethylenediamine : 

(CH 3 ) 2 N CH 2 CH 2 N (CH3)2 , 

5 

- la 1, 1, 4, 7, 10, 10-hexamethyltriethylenetetramine (HAATETA) : 

£H 3 CH 3 
(CH 3 ) 2 N CH 2 CH 2 N CH 2 CH 2 N CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 , 

10 les polyamines cycliques telles que : 

- le l,4,7-trimethyl-l,4 ; 7-triazacyclononane, 

- le l,5,9-trim€thyl-l,5 f 9-triazacyclododecane, 

- le l^^^l-tetramethyl-l^^^ll-tetraazacyclotetradecane, 

en melangeant sous agitation dans fe solvent organique un sel metallique MA, le ligand 
15 L, le derive halogene (III) et le nitroxyde.(II) selon un rapport molaire (III) / (II) 
allant de 1 d 1,4 et en maintenant le milieu reactionnel sous agitation a une 
temperature comprise entre 20°C et 40°C jusqu'a disparition complete du nitroxyde 
(II), puis en recuperant la phase organique qui est lavee avec de I'eau, puis en isolant 
ralcoxyamine (I) par evaporation du solvant organique sous pressior\ reduite. 
20 Comme solvant organique, on utilisera de preference un hydrocarbure 

aromatique. 

Le sel metallique utilise de preference est CuBr. 

On peut egalement introduire dans le milieu reactionnel CuBr (dans lequel le 
cuivre est au degre d'oxydation 1) et du cuivre. 

25 Les sels qlcalins des alcoxymines (I) (R 2 = Li, Na, K) peuvent etre obtenus 

aisement en dissolvant, a froid, Talcoxyamine (I) sous forme acide (R*=H) dans un 
minimum de methanol puis on ajoute 1,05 equivalent d'hydroxyde alcalin dans un 
minimum d'eau. Le melange eau / methanol est evapore sous pre$$ior\ reduite et I'eau 
restant est eliminee azeotropiquement au moyen du cyclohexane ou du benz&ne. 

30 Les alcoxyamines de formule (I) selon la presente invention peuvent Stre 

utilisees pour la polymerisation et la copolymerisation de tout monomere presentant 
une double liaison carbone-carbone susceptible de polymeriser par voie radicalaire. La 
polymerisation ou la copolymerisation est realisee, dans les conditions habituelles 
connues de I'homme du metier compte tenu du ou des monomeres consideres, en 



5 

masse, en solution, en emulsion en suspension ou en miniemulsion. Les monomeres 
consideres peuvent etre un monomere vinylaromatique (styrene, styrenes substitues), 
un diene, un monomere acrylique tel que I'acide acrylique, les acrylates d'alkyle tels 
que I'acrylate de methyle, d ethyle ou de butyle, un monomere methacrylique comme 
I'acide methacrylique, les methacrylates d'alkyle tels que le methacrylate de methyle, 
I'acrylonitrile. I'acrylamide ou encore la vinylpyrrolidinone ou un melange d'au moins 
deux monomeres precites. 

Les alcoxyamines (I) peuvent etre introduites dans le milieu de polymerisation 
ou de copolym^risati on a des teneurs allant de 0,005 % a 40 % en poids par rapport 
au(x) monomere(s) mis en oeuvre et, de preference, a des teneurs allant de 0,01 % a 
10 %. 

L' invention a done egalement pour objet les (co)polymeres fonctionnels 
obtenus par un procede de (co)polymerisation utilisant les alcoxyamines de formule (I) 
comme amorceurs. 

[-'utilisation des alcoxyamines (I) de I 1 invention presente de nombreux 
avantages. 

Elles permettent d'obtenir des hautes masses molaires avec un bon contr6le 
et un faible indice de polymolecularite. On n'observe aucun emballement de la 
polymerisation, notamment dans le cas de monomeres a haut kp comme I'acrylate de 
..butyje, et.ee, .en absence.de nitroxyde libre. Elles permettent un controle (partrel)de ~~ 
la polymerisation des methacrylates d'alkyles comme le MM A, notamment dans le cas 
de melange de monomeres contenant au moins 85 % de methacrylate d'alkyle. 

Dans le cas oCi ft 2 est un hydrogene, un metal alcalin ou un radical tertiobutyle, 
elles permettent egalement d'obtenir des (co)polymeres fonctionnels presentant des 
fonctions reactives qui permettent de r£aliser des transformations chimiques telles 
que greff age, couplage. 

Ces proc6des de transformations chimiques impliquent de preference des 
reactions d'esterif ication, de transestdrif ication, d'amidif ication, de 
■ transamidifi cation et d'ouverture d'epoxydes. On ne sortirait pas du cadre de 
('invention si, pour les reactions d'esterif ication ou d'amidif ication, on utilisait 
intermediairement un chlorure d'acide. 

Les precedes d'esterif ication peuvent en particulier Stre utilises 
avantageusement pour preparer des polyalcoxyamines polymeriques a partir de 
monoalcoxyamines polymeriques selon le schema suivant : 

? f 8 " <p H * f R fflu CH 3 

m HOOC-C~(P)-0~M~CH-C-CH 2 Ri + MOH) m ^ A OOC-C— (P)-0-N-CH-C-CH 2 R 1 

R 0=lj> CH 3 R o=P CH 3 

< OEt 2>2 L (OEt2) 2 Jm 
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ou A represente une structure polyvalente et P un enchatnement de monomeres tels 
que le st/rene et les styrenes substitues, les dienes, les monomeres acryliques comme 
I'acide acrylique ou les acrylates d'alkyle, les monomeres methacryliques comme I'acide 
methacrylique ou les methacrylates d'alkyle, I'acrylonitrile. I'ocrylomide, la 
5 vinylpyrrolidinone ou encore un melange d'au moins deux monomeres precites. 

Les precedes d'esterification et d'amidif ication peuvent egolement £tre 
utilises avantageusement pour condenser des polymeres qui ne sont pas obtenus par 
polymerisation radicalaire comme les polyesters, les polyamides ou les polyepoxydes. 
Ce reactions permettent ainsi d'acceder a de multiples structures de copolymers a 
l0 blocs comme polystyrene-polyester, polystyrene-polyamide, polyslyrene-polyepoxyde, 
polyacrylate-polyester,p6lyacrylate-polyamide,polyacrylate-polyepoxyde. 

Les alcoxyamines de f ormule (I) de la presente invention, presentent en outre 
I'avantage d'etre des solides stables facilement purifiables. Sans que la 
demanderesse soit tenue a une quelconque explication, on pense que cet etat resulte 
15 du fait que dans I'alcoxyamine de formule (I), |e carbone porteur des radicaux R et R 
ne presente pas d'assymetrie contrairement aux alcoxyamines mentionnees dans la 
demande de brevet francais n° 99 01998. 

Les exemples qui suivent i llustrent I' invention. 

20 REMARQUES 6ENERALES : 

- Le nitroxyde utilise comme reactif a pour formule : C 
(EtO) 2 P CH N O' 
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° C(CH 3 ) 3 C(CH 3 ) 3 ) 

designe ci-apres SSI. 

II a ete obtenu par oxydation du 2,2-dimethyl-l-(l,l-dimethylamino)propyl 

phosphonate de diethyle avec I'acide perac^tique selon un protocole decrit dans le 
brevet francais n° 2 788 270, 

- Les composes obtenus dans les exempies de synthase sont identifies par 
microanalyse C, H, N et par RMN du H du 13 C et du 31 P. 

Les spectres de RMN ont ete ef f ectues sur un appareil BRUKER AC 400 ( H, 
100 MHz ; 31 P. 40,53 MHz ; 13 C, 25,18 MHz). Les RMN 13 C et 31 P sont realisees avec 
decouplage au *H. 

Les deplacements chimiques 6 sont donnes en ppm, par rapport au 
tetramethylsilane (reference interne) pour le proton et le carbone, par rapport a 
35 H3PO4 a 85 % (reference externe) pour le phosphore. 

Les solvants utilises sont soit CDCI 3 , soit C 6 D6. 



30 




7 

- Les constantes cinetiques de dissociation kd ont ete mesurees a 120°C par 
resonance paraeiectronique quantitative (RPE) selon la methode decrite par Sylvain 
Marque et col., dans Macromolecules, 33, pages 4403 a 4410, 2000. 

Le principe consiste d pieger entierement et rapidement, des sa formation, le 
5 radical transistoire hydrocarbone, par un nitroxyde tel que le galvinoxyde (2,6-di- 
tert-butyl-4-(3,5-di-tert-bu^^ 
pour conduire a une autre alcoxyamine non reactive. 

> Exemple 1 : 

10 Preparation de I'acide 2-m^thyl-2-[N-tertiobutyl-N-(diethoxyphosphoryl-2 # 2-dime- 
thylpropyl)aminoxy]propionique. 

j^s C(CH 3 h 
CH 3 C O N CH 

I ! 

C(0)OH 0= P(OEt) 2 



CH 3 

C CH 3 

CH 3 



15 > mode operatoire : 

Dans un reacteur en verre de 2 I purge d I 'azote, on introduit 500 ml de 
toluene degaze, 35,9 g de CuBr (250 mmol), 15,9 g de cuivre en poudre (250 mmol), 
"8677- g de N,N,N , ,N\N''i>entame1^ mmol) puis," 

sous agitation et a temperature ambiante (20°C), on introduit un melange contenant 
20 500 ml de toluene degaze, 42,1 g d'acide 2-bromo-2-methylpropionique (250 mmol) et 
78,9 g de SSI a 84 % soit 225 mmol. 

On laisse reagir 90 minutes a temperature ambiante et sous agitation, puis on 
filtre le milieu reactionnel. Le filtrat toluenique est lave deux fois avec 1,5 I d'une 
solution aqueuse saturee en NH4CI. 
25 On obtient un solide jaunatre qui est lave au pentane pour donner 51 g d'acide 

2-methyl-2-[N-tertiobutyl-N-(diethoxyphosphoryl-2,2-dimethylpropyl)aminoxy]pro- 
pionique (rendement 60 %). 

Les resultats analytiques sont donnas ci-apres : 

- masse molaire determinee par spectrometrie de masse : 381,44 / g.mol" 1 (pour 
30 C i7 H 36 N0 6 P) 

- analyse elementaire (f ormule brute : Ci 7 H 3 6N0 6 P) : 

% calcule : C=53,53, H=9,51, N=3,67 
% trouve : C=53.57, H=9,28, N=3,77 

- fusion eff ectuee sur appareil Buchi B-540 : 124°C / 125°C 
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H 3 C 



CH 3 

I 

C; 
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CH 3 
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H 3 C 
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13 



CH 3 

1 


\r 

c 
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^CH 3 



11 1 



N - 
10 



OH 
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RMN 31 P (CDCI 3 ) : 5 27,7 
■ RAAN *H (CDCI3) : 
8 1,15 (singulet, 9H sur carbones 15, 21 et 22). 
8 1,24 (singulet, 9H sur carbones 17, 23 et 24), 
8 1,33-1,36 (multiplet, 6H sur carbones 4 et 7), 
8 1,61 (multiplet, 3H sur carbone 18), 
8 1.78 (multiplet, 3H sur carbone 13), 
8 3,41 (doublet, 1H sur carbone 9), 
8 3 98-4,98 (multiplet. 4H sur carbone. 3 et 6) 
8 11,8 (singulet— OH). 

. RMN 13 C (CDCI 3 ) : 



N° atome de carbone 


8 


3 et6 


60,28 - 63,32 


9 


69,86 


r 12 


63 


13 


28,51 


14 


36,04 


15, 21 et 22 


29,75 


16 


63.31 


17. 23 et 24 


28,74 


18 


24,08 


19 


176,70 



kd (120°C) = 0,2 s\ 

> Exemple s 1A et IB : 

Synthese de 2-methyl-2-[N-tertiobutyl-N-(l-diethoxyphosphoryl-2.2-d.methylpro- 
pyl)aminoxy] propionates d'alkyle. 




10 
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> mode operatoire : 

Dans un ballon mini d'un septum, on place du bromure cuivreux CuBr, du cuivre 
Cu°. et du benzene anhydre. La solution est ensuite deoxygenee au moyen d'un 
barbotage d' azote pendant 10 minutes. On introduit ensuite sous atmosphere inerte la 
N,N. N',N' ( N"-pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA). Le barbotage d'azote est 
maintenu 10 minutes supplementaires. 

Dans un autre ballon, on place I'ester a-brome et le nitroxyde S&\ dans du 
benzene anhydre. La solution est egalement degazee par barbotage d'azote pendant 
10 minutes. Cette solution est ensuite transferee dans le premier ballon sous 
atmosphere inerte. Le melange reactionnel refroidi au moyen d'un melange eau / glace 
est maintenu sous agitation magnetique 15 min, puis 45 min a temperature ambiante. 
La solution est ensuite filtree sur celite et le precipite est lave a Tether. Le filtrat 
est lave a I'eau glacee jusqua obtention d'une phase aqueuse incolore. La phase 
organique est sechee sur MgS0 4 a 0°C, evaporee dans un premier temps a 
I'evaporateur rotatif ROTAVAPOft puis sur rampe a pression reduite 0,08 mbar. 



> Exemple 1A : 

Synthese du 2-methy|-2-[N-tertiobutyl-N-(l-diethoxyphosphoryl-2,2-dimethylpro- 
20 pyl)aminoxy] propionate de tertiobutyle. 



C(CH 3 ) 3 

(CH 3 ) 2 C O N CH C(CH 3 ) 3 

C(0)OC(€H 3 h 0= P(OEt) 2 

Reactifs: Benzene (18 ml + 18 ml). CuBr : 1,47 g (10,2 mmol), Cu° : 0,65 g (10,2 mmol), 

PAADETA : 4,3 ml (20,4 mmol), SGI : 2 g (6,8 mmol) ; 2-bromo-2-methylpropionate de 
25 tertiobutyle : 2,23 g (10,2 mmol). L'alcoxyamine obtenue, est purifiee sur colonne de 

silice en utilisant comme eluant un melange pentane / ether ethylique 3/1. 

L'alcoxyamine se solidif ie d -18°C pour donner une poudre blanche. Rendement 70 % 

kd (120°C) = 0,2 s-\ 

Fusion : 44-46°C 
30 RMN 31 P (CDCI 3 , 121,59 MHz) : 8 25,50 ppm. 

RMN l H (CDCI 3 , 300 MHz) : 8 1,12 ppm (s, 9 H) ; 1,20 (s, 9 H), 1,29 (m, 6 H) ; 1,46 (s, 9 

H), 1,55 (s, 3 H) ; 1,67 (s, 3 H) ; 3,28 (d, J H _, = 27 Hz, 1 H) ; 3,90-4,16 (m 2 H) • 4 27- 

4,45 (m, 2 H). 



1 er depot 
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ftMN l3 C (CDCI3, 75,48 AAHz) : 6 16,27 ppm (d, J c -> = 6,8 Hz, 0-CH 2 -CH 3 ) : 16,65 (d. J„ 
= 5,3 Hz, O-CH2-CH3) : 22,01 (s. CH 3 -C{CUi)-C=0) ; 27,93 (s, tBu) ; 28,15 (s, tBu) ; 
28,77 (s. CH 3 -C(CH 3 )-C=0) : 30,18 (d, J c -> = 4,52 Hz, CH-C-(CH 3 ) 3 : 36,00 (d, J c -f> = 6,0 
Hz, CH~C-(CH 3 ) 3 ) ; 58.62 (d, J„ = 7,5 Hz, 0-CH 2 -CH 3 ) : 61,68 (d. J c -p = 6,0 Hz, 0-CH 2 - 
5 CH 3 ) : 62,08 (s. N-C-(CH 3 ) 3 ) ; 69,93 (d. J« = 137,4 Hz, CH-P) : 80,81 (s, 0-C-(CH 3 ) 3 ) ; 
84,41 (s, (CH 3 ) 2 -C-C=0) ; 174.39 (s, C-0). 

> Exempts IB : 

Synthese du 2-methyl-2-[N-+crtiobuty'l-N-(l-dicthoxyphosphoryl-2,2-dimethylpro- 
10 pyl)aminoxy] propionate de methyle. 

C(CH 3 ) 3 

(CH 3 ) Z C O N CH C(CH 3 ) 3 

C(0)OCH 3 0= P(OEt) 2 

Reactifs : identiques a I'exemple 1A, excepte que Ton remplace le 2~brpmo-2-methyl- 
15 propionate de tertiobutyle par la m&me quantite molaire de 2-bromo-2- 
methylpropionate de methyle : (10,2 mmol). 

L'alcoxyamine est obtenue sans purification supplemental et se solidifie 6 A8°C 
pour donner une poudre blanche, 
kd (120°C) = 0.8 s"\ 
20 Fusion : 56-58°C 

RMN du 31 P, 13 C et *H sont en accord avec celles mentionnees dans la demande de 
brevet f rancais n* 2 789 991. 

> Exemple 1C : 

Synthese du 2-methyl-2-[N-tertiobutyl-N-(l-diethoxyphosphoryl-2,2-dimethylpro- 
25 pyl)aminoxy] propionate de sodium. 



C(CH 3 ) 3 



(CH 3 ) 2 - 



C — 



N 



C(.0)ONa 



CH C(CH 3 ) 3 



0= P(OEt) 2 
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L'alcoxyomine acide methylpropionique / SSI obtenue a I'exemple 1 est 
dissoute dans un minimum de methanol. Puis, on y ajoute 1,05 equivalent de soude 
dissoute dans un minimum d'eau. Le melange eau / methanol est evapore sous pression 
reduite jusqu'a obtention du sel de sodium qui se presente sous forme d'un solide 
blanc. On rajoute du cyclohexane afin d'eliminer les traces d'eau par distillation de 
I'azeotrope eau / cyclohexane. 

Analyse elementaire (formule brute Ci7H 35 N0 6 PNa) 
Pourcentage calcule : C = 50,61 ; H = 8,74 ; N = 3,47 
Pourcentage trouve : C = 49,29 ; H = 8,97 ; N = 3,01 
kd (120°C) = 0,2 s' 1 



H 3 C 



24 




o RMN 31 P (C 6 D 6 ) : 8 28,05 
15 o RMN X H (C 6 D 6 ) : 

8 1,24-1,48 (massif. 24H sur carbones 4, 7, 15, 17, 21 et 24), 
8 1,91 (singulet, 3H sur carbone 18), 
8 2,07 (singulet, 3H sur carbone 13), 
8 3,43 (doublet, 1H sur carbone 9), 
20 8 4,15-4,6 (massif, 4H sur carbone 3 et 6) 
o RMN 13 C (C 6 D 6 ) : 
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N QTorne de caroone • 


O 


3,6 


61 33-61 42 

D1,JJ Ul^fc 






a 
9 


71 08 




86 36 


13/18 


24-29.10 


14 


36.24 


15.21 et 22 . 


30.23 


16 


62,42 


17.28 et 24 


29,27. ; 


19 


180.74 



> Exemples 2. 3 et 4 ; 

Utilisation de I'acide 2-methyl-2-[N-tertiobutyl-N-(diethoxyphosphoryl-2.2- 
5 dimethylpropyOaminoxy] ci-apres nrido methylpropionique/S&l comme amorceur dans 
la polymerisation de I'acrylate de butyle. 

> Mode operatoire aeneral • 

10 Dans un reacteur en verre de 100 ml. muni d'un refrigerant, d'une arrivee de 

gaz inerte (N 2 ) et d'une sonde de temperature, nous avons introduit x g d'alcoxyamine 
et 60 g d'acrylate de butyle (BA). Le milieu a ete degare par barbotage d'azote 
pendant 20 minutes, puis place sous agitation magnetique dans un bain d'huile 
thermostate a 120°C. A intervalles de temps reguliers, des echantillons ont ete 

15 preleves sous atmosphere inerte. 

La RMN du proton nous a permis de suivre la conversion du monomere. La 
determination des masses motaires moyennes du polymere et de leur indice de 
polymolecular!^ a ete realisee par chromatographie d'exclusion sterique (CES). grace 
a une calibration universelle utilisant des.standards de polystyrene et les coefficients 

20 de Mark-Houwink du polyacrylate de butyle dans le THF. Les chromatogrammes ont 
ete enregistres par un logiciel Millenium 32 muni d'une pompe Waters515HPLC, d un 
ref ractometre WATERS 2410, de 3 colonnes St/ragel (eluant : THF, 30°C). 

> Exemple 2 (conforms a I' invention): 

25 - x = 0 304 g d'alcoxyamine acide methylpropionique/SGl obtenue selon I'exemple 1, 
- la masse theorique Mn» visee. exprimee comme etant le rapport de la concentration 
initiale du monomere multiplie par la masse molaire du monomere sur la concentration 
initiate en alcoxyamine, a 100% de conversion est de 75 000 g.mol" 1 . 
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> Example 3 (conforrne a I 1 invention): 

- x = 0,114 g d'alcoxyamine acide methylpropionique/SGl, 

- Mnth = 200 000 g.mor 1 

5 > Example 4 (non -conforms a I' invention): 

- x = 0,114 g de AAONAMS, plus 2 mg de SGI 

Monams : N-tertiobutyl, N-l-diethylphospho-2,2-dim6thylpropyi # CM-methyl-1- 
methoxycarbonyl-ethylhydroxylamine. 

- AAn t h visee avec la MomtAS est de 200 000 g.moT 1 

10 Les resultats sont reportes dans les tableaux 1 (exemple 2), 2 (exemple 3) et 

3 (exemple 4) ci-apres. 

Dans ces tableaux, t(s) represente le temps de polymerisation en secondes, 
Tc le taux de conversion, 

Ip I'indice de polymolecularite qui est le rapport Mw / Mn. 



t(s) 


Tc 


In(l/(1-Tc)) 


Mn(th) 


Mn 


Mw 


IP 


0 


0 


0 










300 


0,09 


0,094 


6300 


5700 


10500 


1,84 


1800 


0,32 


0,385 


22400 


23600 


31800 


1.35 


3600 


0,52 


0,729 


36300 


35200 


44400 


1.26 


6300 


„°.72. 


1,272.... 


.50400 


44300 


.56400 


.1,27 



TABLEAU 1 ~ Resultats de I' exemple 2 
Les resultats permettent de tracer les courbes cinetiques suivantes 
associees d chaque exemple : 
20 - ln(l/l - Tc) en fonction du temps ; Mh(th), Mn et Ip en fonction du taux de 
conversion Tc. 

Les courbes cinetiques correspondent aux resultats de Texemple 2 sont 
representees sur les figures suivantes : 
Figure 1 : In (1/(1-Tc) = f (t) ; 
25 Figure 2 : Mn (th ), Mn # Ip = f(Tc) - 
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t(s) 


Tc 


ln(l/(l-Tc)) 


A * S.I \ 

Mn(th) 


AAn 


11... 


-LP 


0 


0 


0 










720 


0,05 


0,048 


9400 


35500 


50500 


1 AO 


1200 


0.11 ' 


0,116 


22000 


47500 


66500 


1 AC\ 
1/tU 


2400 


0,25 


U,*io / 


OUUv/VJ 


74500 


108900 


1 46 


3300 


0,53. 


0,755 


106000. 


86300 


.148700 


1,72 


6000 


0,62 


0,967 


124000 


89700 


172000 


1,92 


8400 


0,79 


1,560 


158000 


96800 


168100 


1,74 


9600 


0,80 


1,609 


160000 


110900 


177200 


1,60 


12600 


0,82 


1,714 


164000 


141800 


220700 


1,56 



TABLEAU 2 ~ Resultats de I'exemple 3 



Les courbes cinetiques correspondont aux resultats de I'exemple 3 
representees sur les figures suivantes : 
Figure 3 : In (1/(1-Tc) = f (t) ; 
Figure 4 : Mn ( th). AAn, Ip = f (Tc) 



t(s) 


Tc 


ln(l/(l-Tc)) 


Mn(th) 


AAn 


AAw 


!P 


0 


0 


0 










600 


0,06 


0,060 


12000 


27700 


38400 


1.39 


1500 


0,13 


0,139 


26000 


53900 


94900 


1.76 


2700 


0,24 


0,274 


48000 


66600 


106800 


1,60 


3600 


0,56 


0,820 


112000 


88900 


130800 


1.47 


5400 


0,65 


1.049 


130000 


104200 


155800 


1,50 


7200 


0,71 


1,237 


142000 


100500 


190600 


1,60 


10800 


0.75 


1,386 


150000 


103300 


177600 


1,72 


13200 


0,76 


1,427 


152000 


113900 


198300 


1,74 


19800 


|0.79 


1.560 


158000 


105800 


264800 


2.50 



TABLEAU 3 ~ Resultats de I'exemple 4 



Les courbes cinetiques correspondent aux resultats de I'exemple 2 soi 
representees sur les figures suivantes : 
Figure 5 : In (1/(1-Tc) = f (t) : 
Figure 6 : MnpK). AAn, Ip = f (Tc) 

Le bon alignement des points sur les figures 1, 2, 3 et 4 des courbes et 
foible indice de polymolecularite (Ip) sont caracteristiques d'une polymerisati 
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radicaloire controlee de I'acrylate de butyle cvec I'alcoxyamine acide 
methylpropionique /SSI de la presente invention. 

> Exemple 5 : 

5 Utilisation de I'alcoxyamine acide methylpropionique/SGl comme amorceur dans la 
copolymerisation du methacrylate de methyle (MMA)avec I'acrylate de butyle (BA). 

> Mode operotoire : 

10 Dans un reacteur en verre de 100 ml, muni d'un refrigerant, d'une double 

enveloppe avec circulation d'huile, d'une arrivee de gaz inerte (N 2 ) et d'une sonde de 
temperature, nous avons introduit 0,953 g d'alcoxyamine acide methylpropionique 
/SGI, 42,5 g de AAMA et 7,5 g de BA. 

Le milieu a et£ degaz6 par barbotage d'azote pendant 20 minutes, puis place 

15 sous agitation mecanique et porte a 95°C. A intervalles reguliers, des echantillons ont 
ete preleves sous atmosphere inerte. 

La RMN du proton nous a permis de suivre la conversion du monomere. La 
determination des masses molaires moyennes du polymere et de leur indice de 
polymolecularite a ete realise par CES, gr3ce a une calibration universelle utilisant des 

20 standards de polystyrene) et les coefficients de Mark-Houwink du poly(acrylate de 
butyle) dans le THF. 

t*» resultats sontrepoftes-daris le'TabTeau 4, ci-apres. 

Dans ce tableau : 

- Tc BA signif ie taux de conversion de I'acrylate de butyle, 

25 - Tc M signif ie taux de conversion du methacrylate de methyle, 

- Tc & signif ie taux de conversion globale 





Tc BA 


Tc M 


TcG 


|n(l/l-TcBA) 


ln(l/l-TcM) 


ln(l/l-TcG) 


Mn 




900 


0,11 


0,23 


0,22 


0,11 


0.27 


0,24 


10400 


1,47 


2100 


0,15 


0,32 


0,30 


0,16 


0,38 


0,35 


13500 


1,37 


3300 


0,17 


0,38 


0,35 


0,19 


0.48 


0,43 


i4700 


1.41 


5700 


0,25 


0,48 


0,45 


0,28 


0,66 


0,60 


16200 


1,38 


9000 


0,30 


0,74 


0,67 


0,35 


1,35 


1.12 


17800 


1,37 



TABLEAU 4 ~ Resultats de I'exemple 5 



Les resultats portes dans le tableau 4 permettent de tracer les courbes 
cinetiques qui sont representees sur les figures suivantes : 
Figure 7 : ln(l/l-TcBA) = f(t) ; 
Figure 8 : ln(l/l-TcM) = f (t) ; 
35 Figure 9 : ln(l/l-Tc<5) = f(t) ; 



i«i uepox 
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Figure 10 : AAn = f (Tc &) : 
Figure li : IP = f (Tc 6). 

> Exemple 6 : 

5 On opere comme dans I'exemple 5, excepte que Ton realise la 

copolymerisation a 120°C (au lieu de 95°C) et que Ton ajoute 0.0368 g de nitroxyde 
SGI. 



Les resultats sont reportes dans le tableau 5 ci-apres. 



t(s) 


Tc BA 


Tc M 


TcS 


ln(l/l-Tc8A) 


ln(l/l-TcM) 


In(l/1-Tc6) 


Mr» 




900 


0,11 


0,18 


0.17 


0,12 


0,20 


0,24 


19700 


U5 


2100. 


0,05 


0,27 


0,24 


0,05 


0,32 


0.35 


26300 


1,23 


3300 


0,17 


0,31 


0,29 


0,19 


0,37 


0.43 


37500 


1,20 


4500 


0,13 


0,33 


0,30 


0,14 


0,41 


0,60 


46400 


1,23 


8100 


0,15 


0.48 


0.43 


0,16 


0,65 


1.12 


61600 


1,22 


10200 


0,26 


0,62 


0,56 


0,31 


0,97 


1,12 


71300 


1.24 



TABLEAU 5 ~ Resultats de Texemple 6 

Les resultats portes dans le tableau 5 permettent de tracer les courbes 
cinetiques qui sont representees sur les figures suivantes : 
15 Figure 12 : ln(l/l-TcB/\) = f (t) ; 
Figure 13 : ln(l/l-TcM) = f (t) ; 
Figure 14 : ln(l/l-TcS) = f (t) ; 
Figure 15 : Mn = f (Tc Global) ; 
Figure 16 : IP = f (Tc Global). 

20 

> Exemples 7 et 8 : 

Utilisation de l f acoxyamine acide methylpropionique / SGI comme amorceur 
dans la polymerisation du methacryfate de methyle (MAAA). 
' > Mode operotoire : • 

Dans un ballon bicol en verre de 25 ml. on melange 10 g de MMA et 198 g 
d'alcoxyamine acide methylpropionique / SGI. Le melange est place sous atmosphere 
d'azote en ef fectuant 3 cycles pression reduite / azote, agite (agitation magnetique) 
et porte ensuite a une temperature de polymerisation determinee. 

30 

> Exemple 7 : 

- Temperature de polymerisation : 25°C 

Les resultats sont reportes dans le tableau 6 ci-apres. 

Dans ce tableau T c M signif ie taux de conversion du methacrylate de methyle. 
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Temps 
(heure) 


TcM 


Mn 




2 


0,13 


11 800 


1.9 


4 


0,14 


12 900 


1.8 


21 


0,16 


14 800 


1.7 


29 


0,18 


17 500 


1.6 


45 


0,20 


19 600 


1,5 


69 


0,22 


20 700 


1.4 



TABLEAU 6 - Resultats de I'exemple 7 

> Exemple 8 : 

- Temperature de polymerisation : 45°C 

Les resultats sont reportes dans le tableau 7 ci-apres. 

Dans ce tableau T c M signif ie taux de conversion du methacrylate de methyle. 



Temps 
(minutes) 


TcM 


15 


0,24 


"30" 


0,34 


45 


0.39 


90 


0,55 


135 


0,68 



TABLEAU 7 ~ Resultats de i'exemple 8 

> Exemple 9 : 

is Polymerisation du styrene en presence de I'dcoxyamine acide 

methylpropionique /SGI selon la presente invention. 

Dans un tricol, muni d'un refrigerant et d'un agitateur magnetique, on place 
30 g de styrene (0,288 mole) et 1,143 g d'acide methylpropionique-SGl (3 mmol). La 
solution est degazee par barbotage d'azote pendant 20 minutes. Le melange 

20 reactionnel est chauffe a 123°C. L'evolution de la polymerisation est suivie par RMN 
de J H sur des echantillons preleves toutes les 30 minutes. A la fin de la reaction - la 
duree de polymerisation est de 5h30 - le polymere est dissout dans le THF puis 
precipite dans le pentane. 

Le polymere est recupere par filtration de la solution puis seche sur rampe a 
25 vide. On obtient 24 g (rendement : 90 %) d'un polymere PI de structure : 
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SGt— CH(C 6 H 5 )CH 2 



C(CH 3 ) 2 C(0)OH PI 



— ' n 



de masse moleculaire Mn environ egale a 10 000. 

> Example 10 : 

. Synthese d ' un polymere P2 de structure : 



sei 



CH(C 6 H 5 )CH 2 - - «CH 3 h C(0)OCM 2 CF 3 P2 
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Dans un bicol muni d'un systeme dotation et d'un septum) on introduit 5 g 
de polymere PI obtenu precedemment dans I'exemple 9 (0.45 mmol) et du CHzCk. La 
10 solution est degazee par bar botaged' azote pendant 10 minutes. 

A I'aide d'une seringue, on introduit 0,34 ml de SOCl 2 (4,8 mmol) a trovers le 

septum. 

Le melange est agite a temperature ombiante sous atmosphere inerte pendant 
2 heures. 

La solution est ensuite concentree sur rampe a pression reduite (pression de 
10' 1 mbar) pour evaporer le CH 2 Cl 2 et SOCl 2 en exces. 

Puis on ajoute dans le bicol. place sous azote du THF, capable de solubiliser le 
polymere SGI [CH(C 6 H 9 KH 2 ] n C(CH 3 )C(0)CI, S" ivi d ' une solution comprenant 0.13ml de 
triethylamine et 0,122 g de 4-dimethylaminopyridine (DMAP) (1 mmol) puis 0,34 ml de 
20 CF 3 CH 2 OH (4,80 mmol) dans du THF. 

On note I'apparition immediate d'un precipite blanc. Le milieu reactionnel est 
agite environ 2 heures 6 temperature ambiante. Le precipite est elimine par f iltration 
puis le f iltrat est evapore sous pression reduite. 

Le polymere P2 obtenu est purifie par splubilisation dans le THF puis 
25 reprecipite dans le pentane. Le produit est ensuite f litre et seche sur rampe a 
pression reduite. On obtient 5,01 g de P2. 
Caracteristiques analytiques : 
RMN ^F (CDCI 3 , 282,4 MHz) : 8 = 74,02 ppm 
RMN 31 P (CDCI3, 121,49 MHz) : 
30 8 = 25,61 ppm (singulet) (1 dia. 67 %) 
8 = 24.43 ppm (singulet) (1 dia. 33 %) 



> Exemple 11 : 



15 
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Synthese d'un polymere P3 de structure : 



sei- 



• CH(C 6 H 5 )CH 2 4- C(CH 3 ) 2 C(0)0-( CH 2 )- 0(0)C- C(CH 3 ) 2 ^CH 2 (C 6 H5)Ch]}-SG1 P3 

- — ' n 



On opere comme dans I'exemple 1/ precedent, excepte que Ton utilise 0,5 
equivalent d'ethanediol au lieu de 4,80 mmol de CF3CH2OH et que dans la premiere 
5 etape (formation du chlorure d'acide), le milieu react ionnel est porte 2h a 40°C et que 
dans I'etape suivante [etape du couplage] le milieu reactionnel est porte 16h a 
temperature ambiante. 

Le taux de couplage determine par GPC est de 47°C. 

10 > Example 12 : 

Synthese d'un polymere P4 de structure : 



1-^CH(C 6 H 5 )CH 2 J- C(CH 3 ) Z C(0)0(CH 2 CH 2 0) m CH 3 



SS1-|-CH(C 6 H 5 )CH 2 -|- C(CH 3 ) 2 C(0)0(CH 2 CH 2 0) m CH 3 P4 
n 

par couplage entre le polymere PI et un bloc POE-OAAe (Mn = 750 g . mol* 1 ) 

> Mode operatoire : 

Dans un bicol muni d'un systeme d' agitation et d'un septum, on place PI 
dissout dans du THF. La solution est degagee par barbotage d'azote pendant 10 
minutes. A I'aide d'une seringue, on introduit le chlorure de thionyle (10 equivalents) a 
trovers le septum. Le melange est agite sous atmosphere inerte pendant 4 heures a 

20 40°C. La solution est ensuite cor\cer\tree sur rampe a pression reduite pour evaporer 
le solvant et le chlorure de thionyle en exces. 

Puis on ajoute dans le bicol place sous azote, une solution de triethylamine (1 
equivalent), de 4-dimethylaminopyridine (DMAP) (catalytique) et du bloc POE-OMe (3 
equivalents dans le DAAR Le melange est agite pendant 17 heures a 80°C 

25 P4 et PI sont separes du POE-OMe en exces par precipitation selective dans 

I'ethanol, filtres puis seches sur rampe a vide. Le taux de couplage determine par 
RMN proton est de 7 %. 

> Exemple 13 : 

30 Synthese du polymere P4 en utilisant la dicyclohexylcarbodiimide (DCC) au 

lieu de la triethylamine sans passer par I'etape chlorure d'acide. 

> Mode operatoire : 

Dans un ballon muni d'un agitateur magn£tique et d'un refrigerant, on place PI 
35 (1 equivalent), le poly(oxyde d'ethyl&nej-a-methoxyle (I equivalent) et la 4- 
dimethylaminopyridine (DMAP) (0,8 equivalent) dans du dichloromethane anhydre. La 
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solution est degazee par barbotage d'azote pendant 10 a 15 minutes. La 
dicyclohexylcarbodiimide (DCC) (2,6 equivalents), dissout dans le minimum de CH 2 Cl 2 , 
est ajoute au melange a I'aide d'une seringue. 

Le melange est laisse sous agitation a la temperature ambiante pendant 24 

5 heures. 

Ensuite, P4 et PI sont separes du POE-OMe en exces par precipitation 
selective dans I'ethanol, filtres puis seches sur rampe a vide. Le taux de couplage 
determine par RMN proton est de 38 %. 
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Alcoxyamines de f ormule : 

R C(CH 3 ) 3 CH 3 

R C o— N CH C CH2R 1 (I) 

I I 1 

C(0)Oft 2 0= P(OEt) 2 CHs 

dans laquelle R represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 d 3, R 1 represente un atome d'hydrogene ou un 
reste : 

— OC — R 3 

II 
O 

dans lequel R 3 represente un radical alkyle lineaire ou ramif ie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 20, R 2 represente un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone allant 
de 1 a 8, un radical phenyle, un metal alcalin tel que Li, Na. K ; H4N*, BU4N*, 
- -Bu 3 HN-, a Texclusion -des -alcoxyamines de -formule - (I) ■ dans 'la formule" 
desquelles R*=H et R 2 represente un radical alkyl. lineaire ou ramifie, ayant un 
nombre d'atomes de carbone allant de 1 d 6. 

L'acide 2-methyl-2-[N-tertiobutyl-N-(diethoxyphosphoryl-2,2-dimethylpropyl)- 
aminoxy] propionique : 



C(CH 3 ) 3 



(CH 3 ) 2 - 



N 



CH C(CH 3 ) 3 



C(0)OH 



0= P(OEt) 2 



Le 2-methyl-2-[N-tertiobutyl-N-(diethoxyphosphoryl-2,2-dimethylpropyl)ami- 
noxy] propionate de sodium : 
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(CH 3 ) 2 C 



C(CH 3 ) 3 

N CH C(CH 3 ) 3 



C(0)ONa ° : 



'(OEt) 2 



Utilisation comme amorceurs des (co)polymerisations d'au mains un monomere 
polymerisable par voie radicalaire en masse, en solution, en emuls.on. en 
suspension, en miniemulsion, des alcoxyamines de f ormule : 
ft C(CH 3 ) 3 CH 3 
:r [ O — N CH f CHhR 1 <*) 

1 I 

C(0)OR 2 0= P ^Et} 2 CH3 

dans laauelle R represente un radical alkyle. llnWre ou ramif 14. ayant un nombre 
d/atomes de carbone allant de 1 d 3. R 1 represente un atome d'hydrogene ou un 
reste : 

— OC — R 3 

II 
O 

dans lequel R 3 represente un radical alkyle lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 20 ; R 2 represente un atome d'hydrogene un 
radical alkyle, lineaire ou ramifie. ayant un nombre d'atomes de carbone allant 
de 1 a 8. un radical phenyle, un metal alcalin tel que Li, Na, K : H4N ,,Bu4N , 
Bu 3 HN* et presentant une constante cinetique de dissociation kd, mesuree a 
\ZO°C par RPE, superieure a 0,05 s" 1 et, de preference superieure a 0,1 s . 

Utilisation selon la revendication 4 des alcoxyamines de formule (I) dans 
laquelle R=CH 3 -. & J =H et R 2 =H. CH 3 - ( CCHsfc-. Li et No. 

Utilisation selon I'une des revendications 4 ou 5 de I'acide 2-methyl-2-[N- 
tertiobutyl-N-(diethoxyphosphoryl-2.2-dimethylpropyl)-aminoxy]prop.on l que: 
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C(CH 3 ) 3 

(CH 3 ) 2 C O N CH C(CH 3 ) 3 

C(0)OH Or P(OEt) 2 

7. Utilisation selon Tune des revendications 4 ou 5 du 2-methyI-2-[N-tertiobutyl- 
N-(diethoxyphosphoryi-2,2-dimethylpropy|)aminoxy] propionate de methyle : 

C(CH 3 ) 3 

(CH 3 ) 2 C O N CH C(CH 3 ) 3 

C[p)OCH 3 0= P(OEt) 2 

8. Utilisation selon Tune des revendications 4 a 7, caracterisee en ce que le 
monomere polymerisable par voie radicalaire est le styrene, I'acide acrylique, 
I'acrylate de methyle, I'acrylate de butyle, I'acide methacrylique, le 
methacrylate de methyle, I'acrylonitrile, I'acrylamide, la vinylpyrrofidinone ou un 

- - — melange-d'au moms deo^ mohomeres precTtes. "~ " 

9. Utilisation selon la revendication 8, caracterisee en ce que le monomere est 
I'acrylate de butyle. 

1 O m Utilisation selon la revendication 8, caracterisee. en ce que le monomere est le 
methacrylate de methyle. 

Utilisation selon la revendication 8, caracterisee en ce que le melange de 
monomer es est constitue d' aery late de butyle et de methacrylate de methyle. 

12* (Co)polymferes obtenus par (co)polymerisation d'au moins un monomere 
polymerisable par voie radicalaire en masse, en solution, en emulsion, en 
suspension, en miniemulsion, en presence d'une alcoxyamine de formule : 
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* C(CH 3 ) 3 CH 3 
R C O— N CH C CH2R 1 O 



dans laquelle R represente un radical alkyle, lineaire ou ramif ie, ayant un nombre 
d'atomcs de carbone allant de 1 6 3. R 1 represente un atome d'hydrogene ou un 
reste : 

— OC — R 3 

. II 
O 

dans lequel R 3 represente un radical alkyle lineaire ou ramif ie. ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 20 ; R 2 represente un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone allant 
de 1 a 8. un radical phenyle, un metal alcalin tel que Li. Na, K ; H4N*, B114N*, 
BU3HN* et presentant une constante cinetique de dissociation kd, mesuree a 
120°C par RPE, superieure a 0,05 s" 1 et, de preference superieure a 0,1 s" 1 . 

13. (Co)polymeres selon la revendication 12. caracterises en ce que Ie monomere 
polymerisable par voie radicalaire est Ie slyrene. I'acide acrylique. I'acrylate de 
methyle, I'acrylate de butyle, I'acide methacrylique, Ie methacrylate de 
methyle, I'acrylonitrile, racrylamide. la vinylpyrrolidinone ou un melange d'au 
moins deux monomeres precites. 

14. Polymeres selon la revendication 13, caracterises en ce que Ie monomere est 
I'acrylate de butyle. 

15. Polymeres selon la revendication 13. caracterises en ce que Ie monomere est 
I'acrylate de methyle. 

16. Copolymeres selon la revendication 13, caracterises en ce que Ie melange de 
monomeres est constitue d'acrylate de butyle et de methacrylate de methyle. 

17. Utilisation des (co)polymeres selon I'une des revendications 12 a 16 pour 
realiser des transformations chimiques. 



18. Utilisation selon la revendication 17 d'un polymere PI de structure : 
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SGI — CH(C 6 H 5 )CH 2 — C(CH 3 ) 2 C(0)OH 



PI 



pour obtenir un polymere P2 de structure 



SGI 



CH(C 6 H 5 )CH 2 — C(CH 3 ) 2 C(0)OCH2CF 3 
n 



P2 



5 iP. Utilisation selon la revendication 17 d'un polymere PI de structure : 



SGI — CH(C 6 H 5 )CH 2 



C(CH 3 ) 2 C(0)OH 



PI 



pour obtenir un polymere P3 de structure 



SGI— 



-CH(C 6 H 5 )CH 2 -C(CH 3 ) 2 C(0)0-(CH Z ^0(0)C- C(CH 3 ) 2 -f CHjC^CvO-SGl 
£10. Utilisation selon la revendication 17 d'un polymere PI de structure : 
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SSl-f- CH(C 6 H 5 )CH 2 4- C(CH 3 ) 2 C(0)OH 
pour obtenir un polymere P4 de structure : 



PI 



SGI- 



■ CH(C 6 Hs)CH 2 4- C(CH 3 ) 2 C(0)0 (CH 2 CH 2 0) m CH 3 



P4 



— 1 n 



P3 
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